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論 文 内 容 の 要旨
本 論 文 は ｢ 染 料 の 物 理 化 学 的 な ら び に 染 色 化 学 的 挙 動 に 関 す る 基 礎 的 研 究 ｣ と 題 し て 緒 論 , 本 文 五 編 及
び 結 論 よ り 成 っ て い る ｡ 緒 論 は こ の 研 究 の 意 義 と 目 的 と に つ い て 述 べ た も の で あ る ｡
第 - 編 は 染 料 の 分 析 同 定 に 関 す る も の で あ る
?
第 一 章 で は 系 統 的 類 別 法 の 設 定 を 試 み 多 く の 染 料
に つ い て 溶 剤 に 対 す る 挙 動 , 試 薬 に 対 す る 反 応 性 な ら び に 染 色 性 の 比 較 を 行 な っ て 類 別 し , 実 際 に 適 用 で
き る 分 析 表 の 作 成 を 行 な っ て い る ｡ 第 二 茸 は 染 料 の 分 離 同 定 を 行 な う 際 の 濃 度 , 共 存 物 質 及 び 点 着 溶 剤 等
の 影 響 を 検 討 し た も の で あ る ｡ 第 三 葦 で は 各 種 の 染 料 に つ い て 適 用 展 開 剤 を 永 め 染 料 の 化 学 構 造 とRf値
と の 関 係 に つ い て ま ず 一 般 的 な 通 性 を 見 出 し , 東 に 溶 解 度 を 律 す る 物 質 の 構 造 的 要 因 の 一 端 を 明 ら か に す
る こ と を 目 的 と し て 分 散 染 料 を 例 に と り ベ ン ゼ ン , 四 塩 化 炭 素 , テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 等 八 種 の 展 開 剤 を 用 い
て 検 討 し た . そ の 結 果? ? ?(f )は 染 料 の 無 機 性 / 有 機 性 と 直 線 的 関 係 が あ り , 更 に 他 の 物 性 値に つ い て も 検 討 し , ア ン ト ラ キ ノ ン 型 で は 分 子 屈 折 > 結 合 モ ー メ ン ト > 凝 集 エ ネ ル ギ - の 順 に 関 係 が 大 で
ア ゾ 型 で は 逆 の 順 で あ る こ と を 見 出 し て い る ｡ 無 機 性 / 有 機 性 と 他 の 物 性 値 と の 関 係 つ い て も 考 察 し ,R f
値 は 溶 質 の ヘ テ ロ 結 合 が 分 子 中 に 占 め る 割 合 す な わ ち 重 み に よ り 定 ま る と 結 論 し て い る ｡
第 二 編 は ベ ー パ ク ロ マ ト グ ラ フ 法 に よ る 染 料 の 定 量 分 析 に 関 す る も の で あ る ｡第 二 編 第 一 章 で は 染 浴 中 で 色 調 が 良 く 似 た 混 合 染 料 の 各 成 分 を 分 離 定 量 す る た め , 反 応 性 染 料 を 例 に と
り , 最 良 の 分 離 を も た ら す 誘 導 体 の 合 成 に つ い て 検 討 し て い る ｡ す な わ ちm -ク レ ゾ ー ル ま た は p - ア ミ
ノ 安 息 香 酸 と 反 応 さ せ てn -ブ タ ノ - ル ･ 酢 酸 ･ 水? ? ? ? ? ? ?そ の 他 を 用 い て 展 開 す る と , 原 染 料 と 加
水 分 解 染 料 と は 良 く 分 離 し 得 る こ と を 見 出 し,措 紙 上 の ス ポ ッ ト の 反 射 率 を 測 定 す る こ と に よ り 比 較 的 精
度 の 良 い 定 量 分 析 法 を 見 出 し て い る ｡
第 二 葦 で は そ の 方 法 を 用 い て 反 応 性 染 料 の 反 応 様 式 を 考 察 し , 原 染 料 と 糖 類 と の 反 応 は 水 と の 反 応 よ り
早 い こ と を 明 ら か に し て い る ｡
第 三 編 は 染 料 と 界 面 活 性 剤 と の 相 互 作 用 に 関 す る も の で あ る ｡






















は染色現象を平衡論的に取り扱う場合最も重要であるが, 従来は分子論的証明は殆んど行なわれ て い な
い｡ そこで極性の大な N O 2基をもつ分散染料とエステル基をもつアセテー ト, テトロン等の疎水性繊維
の問で N O 2 基とエステル基の問に(1) 相互作用が果たして認められるか｡ (2) 認められるとしてその本
性は何かについて明らかにしている｡
実験条件は十分に吟味して選び, エステルのモデル物質として酢酸メチルが 1mol/e 共 存 することに
よるモノ置換ニ トロベンゼン類の半波電位の変化 〔△E +〕 を測定して相互作用の自由エネル ギ - 変 化
(- △F ) の尺度として用い, それが電子供与基により高められ, 電子吸引基により低められることによ
り N O 2 基とエステル基とは双極子問引力に基づ く相互作用をなすことを見出している｡ 又同じ溶剤にお
ける紫外郡吸収スペクトルの考察を行ないスペクトル的にも N O 2- - C O O 一 問の双極子的相互作用を確
かめている｡ 第二章では相互作用の温度依存性を知るため, ペーパークロマトグラフ法を適用して分散染
料の N O 2 基とエステルの-COO一基問相互作用の研究を行なっている｡ 実験の結果- △F 及びエネルギ
ー (- △H ) と- メットα値との問には傾斜負の直線関係が見出され, また- △H と双極子能率〃2との関
係からも N O 2- - C O O 一 問相互作用は双極子問引力であることを結論している｡ 第三章ではアントラキ
ノン型分散染料の半波電位 〔E÷〕 と化学構造との関係について考察を行なっている｡ 同じ溶剤を用いて
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赤外吸収スペクトル測定も行ない 〔E÷〕 と yc=O との問に直線関係があることならびに最低空準位 } 及








論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
染料が最初に合成されて以来今日に至る百有余年の間に著しい数の実用染料が開発された｡ これらの染
料は染色の目的に使用されるものであるから, 染料に関する物理化学的ならびに染色化学的研究がとくに




(1) 最近上市された新しい染料を含めた膨大な数の染料を溶剤に対する挙動, 試薬に対する反応性, な
らびに染色性の比較から系統的に類別し, 実用しうる分析法を確立することに成功している｡ また, 各種
の染料につき, その化学構造と Rf値の問の一般的通性を見出すと共に, 溶解性を律する溶質 (染料) I
溶媒問の諸因子について検討した結果, log(1-Rf) / Rf 値は染料の無機性 / 有機性と直線関係にある
こと, アントラキノン系染料ではlog(1-Rf) / Rf 値は, このほか, 分子屈折> 結合モ- メント> 凝集
エネルギーと, この順に相関性があるのに対して, アゾ系染料では逆の関係になることを明らかにしてい
る｡








剤 ミセルに結合, 包含されていること, この系に電解質として塩化ナトリウムを添加すると結合体の安定
性が低下することを明らかにしている｡
(4)酸性染料によるポリアミド染色の最大の問題は配合染色で相客性のある染料を見出すこ とで あ る
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が, 従来, よい測定法がなかったので, 染色と類似の条件でクロマトグラフ法を常法ならびに滅紙電気泳




上に極めて重要であるが, 従来この立場の研究が見られなかった｡ そこで, 著者は極性の大きなニ トロ基
をもつ分散染料でエステル基を有する疎水性合成繊維 (アセテー ト, テ トロン) を染色するさい, ニ トロ
基とエステル基問に相互作用が認められるか否か, また認められるとすればどのような性質の分子間力で
あるかを究明するため, モデル系としてモノ置換ニ トロベンゼンー酢酸メチル系ならびにニ トロ基を有す
る分散染料- 酢酸メチル系につき研究した結果, 両者間相互作用の自由エネルギー変化 (- △F ) は置換
ニ トロベンゼンの置換基が電子供与性であると高められ, 電子吸収性であると低められること, 相互作用








以上を要するに, 本論文は広範囲の染料について, 詳細に物理化学的ならびに染色化学的挙 動 を研 究
し, 成果の実用化をはかったもので, 学術上, 工業上寄与するところが少なくない｡ よって, 本論文は工
学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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